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(54) Ruoraikyl-funktionelle Organopolysiloxan-haitige ZusanimenseUungen auf Wasserbasis, 
Verfahren zu deren Heralellung sowie deren Verwendung 

(57) Die voriiegende Erfindung betrittt Organopolysiloxan-haltige Zusammensetzungen auf Wassertjasis. die im 
wesentlichen frei von organrschen Losemitteln sind, einen FlanimpunW von mehr als 70^ C besitzen und bei Verdunnen 
mit Waaser im wesentlichen keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 
Organopolysi!oxan6 der allgemeinen Forme! I 



HO[Si(A)(CH3)^OH)i.iOja[Si(BXR2)y(OH)i.y01b[Si(CXCH3)OySi(D)(OH)01dH • (HX)^ 

worin A elnen Aminoalkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemeinen Formel II 

H2N{CH2)KNH)g(CH2)hSi(OR)3-z(CH3)z 

mit 0<f<6. g=0 falls f=0 und g=i falls f>0. 0<h<6 und 0<z<l . 
und B einen Ruoraikyl-Rest abgeleitet aus der allgemeinen Forme) III 

R^.Y.(CH2)2Si(R2)y(OR)3.y 



(I). 



(II). 



(111). 



worin R^ eine mono-, ollgo- oder perfluorierte AD^-Goippe mit 1 bis 9 C-Atomen Oder eina mono-, ollgo- Oder 
parfluorierte Aryl-Gruppe, Y eina CH2% O- Oder S-Ouppe. R^ eine lineara. verzweigte oder cydlsclie All^l-Gruppe mit 
1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Qmppa bedeuten und 0^51 ist, 
und C einen Alkyl-Rest, abgeleitet aus der allgemainen Fbrmel IV 



R3-Si(CH3)(OR)2 

und D ebenfatis einen Alk/I-Rest. jedoch alageleltet aus der allgemeinen Formel V 

R2-Si(OR)3 



(IV). 



(V). 



worin R^ in den vorangegangenen Formein eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyi-Qrupp© mit 1 bis 8 C- 
Atomen bedeutet, R^ In den vorangegangenen Formein jeweils gleich oder verschieden ist. R in den vorangegangenen 
Fonnein eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyi-Oruppe mit l bis 8 C-Alomen oder eine Aryl-C3ruppe bedeUel 
und R in den vorangegangenen F=dnnein Jeweils gleich oder verschieden ist, 

und HX eine Sfture darstellen, wobei X ein anorganischer oder organischer Saure-Rest ist. und O^y^l, 0^z^i, a>0, 
b>0. c^O. d>0. e>0 und (a+b+c-Kl}>2 sind. enthalten. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zu deren HersteDung 
sowie deren Verwendung. 
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Beschreibung 

Die Ertindung belrifft Organopolysiioxan-haltige Zusammensetzungen auf Wasserbasis, die im wesentlichen frei 
von organischen toaeiTiiUeln sird, einen Rammpunkt von mehr als 70 °C besitzen und bei Verdunnen mit Wasser im 

5 wesemiichen keine Alkohole durch Hydrolyse f reisetzen. ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung. 
Unter wassertasierenden ZusammenseUungen sM hier solche zu verstehen, die keine alf>hali5Chen Oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe, Halogenkohlenwasserstoffe, Glykole. CSHykolether, Ether, Ketone, Ester. Amide und andere 
Sticksloff -Verbindungen sowie Schwefel- und Nitrovetbindungen auf rein organischer Basis sowie Prolonen-(bzw. Was- 
serstoff-)freie LOsemittel In Anteilen von mehr als 100 Gew -ppm enthalten Wngegen wenden Protonen-hallige Agen- 

10 zien, die Wasser, anorganische Oder organ! sche Sauren, und Alkohole, wie Methanol, Ethanol. n- und i-Propanol sowie 
hOhere Alkohole in dieser Reihe, nachfolgend nichtals organische IJ^semittel angesehen. 

Organosilane der allgemeinen Formd - Si (0R%, mit als organischem Rest und R^ als Methyl- bzw. Ethyl- 
Rest f inden vielfaittge Anwendungen, z. B. als Haftvermitller, Trennmittel. Rheotoi^everbesserer, Vernetzer. Hydropho- 
Inerungsmittel. 

IS Aus Okologischen, arbeitssicherheitstechnischen und Okonomischen GrCinden geht nnan immer mehr daru Ober. 
ihre Applikation in wdQriger Form vorzunehmen. Hierbei treten in der Regel folgende Probleme auf. 

- Durch Hydrdyse werden Alkohole freigesetzt 

20 R*^-Si(OR^)3 + 3 HoO -> R°-Si(OH)3 + 3 R^OH 

Freie Alkohole erniedrigenden Rammpunkt der Anwendungstosung, sodaB exptosionsgeschutzte Maschinen 
und Spezialgerate ftir die notwendigen Verarbeitungsschrltte eingesetzt werden mOssen. Aus toxikologlschen 
Qrunden mussen die mit dem Umgang betrauten Mitattoelter zusatzlich geschult und geschiitzt werden. Ferner 
25 kann die Entsorgung der gebrauchten Anwendungsldsung aufgrund der Hydrolysealkohole Schwierigkellen berei- 
ten. Spezielte Abwasserkl^anlagen, aber auch Anlagen zur Abgas- bzw. Abluftnachbehandlung werden benOtigt 

Das in Wasser zu appiizierende Organosilan ist nicht wasserlOslich 

30 R°-Si(OR^)3 + 1 .5 HgO ^ R^-SiOi.s + 3 R^OH 

Das danach gebildete Hydrolysat R-SiO^^s fant als polymeres SiBkonharz aus dem Reaktionsgemisch aus, so 
da8 68 for die gewOnschte Anwendung nicht mehr zur Verf ugung steht Organosilane mit sehr stark hydrophobem 
Charakter. wiez. B. Alkylalkoxysllane, insbesondere mit einem langen. verzweiglen Kbhlensloffgertist odergege- 
35 benenfalls mit fluorlerten Alkylgruppen. wIe sie beispielsweise In der noch nicht veroflenllichten deutschen Patent- 
anmeldung Nr. 196 44 561.2 beschriaban werden, hydrolysieren bzw. kondansleran zwar sehr langsam, stnd 
jedoch In Wasser nicht k5slich und liegen nach Hydrolyse vororiegend als polymeres, nicht wasserlOsliches Sillkon- 
harz vor. 

40 In den letzten Jahren wurden fur Fluorafkylchlorsilane und Fluoralkylalkoxysilane eine groGe Zahl neuer Anweiv 
dungsgebiete gefunden So werden diese Verbindungen beispielsweise als Additive in Tensiden, ate Schmiermittel. zur 
Oberflflchenvergutung von Linsen und optischen Fasern, als Primer fur Fluorharze, als Bestandleile kosmetischer 
Zubereitungen. als Modifikator in Fluorkautschuken und Siliconkautschuken und zur Herstellung 61- . schmutz- sowie 
WBSserabweisender Oberllachen eingesetzt Derartige Organosilane konnen in der Regel nicht oder nur mit Nachleilen 

45 in waBriger Applikation angewandt werden, obwohl hierlur ein zunehmender Bedarf bestehl. So werden beispielsweise 
In der Textil- und Lederindustrle Oberfldchenbehandlungen aus wadriger losung heraus angestrebt. Ebenso ist bei der 
Imprdgnierung mineralischer Obetlidchen (z. B. Gebaudefiassaden aus Putz. Baton. Kalksandsteln. Zlegel oder ande- 
ren mineralischan Baustoffen) Im Bautenschutzbereich ein deutllcher Trend Nn zur Venvendung wasseibasierender 
Systeme zu erkennen. 

60 01- und wasserabweisende Beschichiungen auf Oberfiachen. meisl Glasoberflftchen, werden im wesentlichen mit 
Hilfe von Fluoralkylalkoxysilanen sowie Fluoralkylchlorsilanen erzeugt (EP OS 0 629 673. EP-OS 0 658 525). Solche 
Beschichtungen kSnnen auch zur schmutzabweisenden AusrCistung von Plachglas verwendet werden. Die beschriebe- 
nen Verfahren basieren auf Sol-Gel-Prozessen. wobei zusammen mit dem eingesetzten Fluoralkylsilanfeinste anorga- 
nische Partikel erzeugt und eingesetzt werden. Die Applikation ist technisch aufwendig und verwendet meist komplexe 

55 organische Lfisemittelgemische und Zusatzstoffe. 

Aus der US 5 424 130 sind alkoholische Losungen auf der Grundlage von Fluoralkylalkoxysilanen zur Erzeugung 
von 01- und wasserabweisenden Beschichtungen bekannt, wobei sotohe tjosungen hohe Alkohd-Gehalte mit beispiels- 
weise 52 Gew-% Ethanol aufweisen. 
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Bei den beschrtebenen Verfahren wirken sich einerseits die komplizierten Applikations^rerfahren und andererseits 
die Verwendung organischer Ldsemittel negativ aus. Als Losemitte! werden bei einigen Verfaliren sogar okologisch 
sehr problematische Stoffe. wie chlorierte Kohlenwasserstoffe Oder FluorkDhlenwasseistoffe, in erheblicher Konzentra- 
tkMi eingesetzt (EP-OS 0 491 251, EP-OS 0 493 747). Zudem sind Ruoraikylgruppen-haltige Silane sehr teure Sub- 
5 stanzen. Es besteht somit durchaus ern wirtschaftliches Interesse. Fluoraikylgruppervhaitige Silane einzuspaien. 
beispielGwejse Ruoralkylgaippen-tragende Silane durch Alkylsilane - quasi als Verdunnungsmedium - einzusetzen, 
was bei gleicher Einsatzmenge des Fiuoralkylsilans eine Erhdhung der Hydrophobiefwirkung zur Fdlge habeti koiiiTte. 

Urn die bekannten, oben beschriebenen Nachteile zu mildern, wurden In der zurOckllegenden Zett verschiedenste 
Verfahren angeregt: 

10 Bei der Emulsionsmethode wird das an sich nicht wasservertragliche Organosilan an flCissiges. nicht wasserlosli- 
ches Silitonharz unter Zuhilfenahme von Emulgatoren in W&sser emulgiert (EPOS 0 442 098. EP-PS 0 358 652. US 
4 620 878). Nachteilig ist hier. da6 die Produkte merkliche Anteile Tenside als Emulgatoren enttiaJten sowie erhebliche 
Mengen Altohol freisetzen konnen. 

Die destlilative Entfernung von Hydrolysealkoholen wahrend der Synth ese von Organosila n-2 ubereitungen aus 

t5 wasserlOslichen Organosilanen. wie z. B. aus 3-AminopropyltriethQxysilan, ist bekannt. Wasserbasierende Aminosilan- 
systeme mit geringem Alkoholanieil und ansonsten losemittelfrei. sind auf diese Weise zugangRch und beispielsweise 
in Form von DYNASYLAN® 1 151 marktgangig. 

Eirdge Organosilane. wie z. B. Aminoalkylalkoxystlane. sind zwar in wafiriger LOsung stabil. besitzen jedoch nur 
eingeschrdnkte Einsatzfdhigkeit in den vietfaitigen Einsatzmdglichkeiten organofunkiioneller Silane. Das HinzufOgen 

20 weiterer organisdier Furdaionalitaten an sich in waOriger LOsung nicht slabiler Organosilane. insbesondere in hOherer 
Konzentration. kann eine Zubereitung mit neuen besonderen Eigensdiaften oder mIt einer Kombination btsiier unbe- 
Kannter Eigenschaften hervorbringen. 

Eine Zubereitung von Si! an- Kombination en in W^sser geht aus der LlS-Patentschrifl 5 073 195 hervor. Die Sllan- 
Zubereltungen werden aus einem nicht wasserloslicher^Alkyltrialkoxysilan und einem wasserloslichen Silan. wie z. B. 

25 einem Amlnoall<yalkQxysilan, in einem molaren Verhaltnis zwischen 1 : 2 bis 3 : 1 hergestellt. Wie den Belspielen der 
US-Patentschiiftzu entnehmen ist, ertolgtdle Herstellung der Zubereitungen durch eine unterstochiometrische Hydro- 
lyse des Silangemisches und Strlppen der Reaktionsmischung bei 60 **C unter vermindertem Druck, fOr nachfolgende 
Anwendungen werden so erhaltene Silan-Zubereitungen auch mit Wasser verdunnt Durch das Verdunnen mit Wasser 
eriblgtdann aber die Abspaitungder bei der unvollstandigen Hydrolyse verbleibenden AlkoxygrtfDpen in Form der ent- 

30 sprechenden Aikohole. Die hier offenbarten Siian-Cohydroiysate enthalten somit freie Alkohole in deutlichen Mengen 
und k6nnen danuber hinaus weitere IVIengen Atkohol durch Hydrolyse freisetzen und enthalten keine Fluoralkylgruppen 
tragende 5i-Verbindungen. wodurch die Anwendungseigenschaften der Produkte gegenOk>er den erf indungsgemflden 
Produkten nachteiiig beeinf Iu6t werden. 

In der europaischen Patentanmeldung Nr. 0 675 128 wird die Modifizierung wasserbasierender Organosilan-Zube- 

36 reftungen mit geringen Mengen an sich nteht rasserldsltoher Organosilane, wie beispielsweise MethyllrlmethaxysHan 
Oder VinyltrimBthoxysilan, beschrieben. Nach diesem Verfahren ist ein molares Varhditnis der nicht wasserlflslichen 
Komponenta zu der wasserlOsllchen Komponente von 1 : 2,5 erreichbar. Bei einem hOheren Anteil nicht wasserlOsli- 
cher Silane bilden sich hochviskose Produkte, die mit der Zelt gelieren. Die Anwendungseigenschaften entsprechen im 
wesentOchen den en der zuvor genannten. wasserbasierenden Organosilan-Zubereitungen. Nicht zugdnglich nach die- 

40 sem Verfahren sind uber Monate stabile waflrige LOsungen mit hOheren Anteilen nicht wasseriosiicher Organosilane, 
beispielweise mit Melhacryloxypropyltrimethoxysilan. Auch die Herstellung rein w^Briger Losungen unter Verwendung 
stark hydrophob wirkender Sitane. wie z. B. teobutyl- Oder Oktyltrimethoxyeilan. ist auf diese Weise wohl nicht mOglich. 

EP-OS 0 716 127 und EP-OS 0 716 1 28 off enbaren die Herstellung von wasserloslichen. Losemlttel-freien und im 
wesentlichen von HydrdysealKoholen freien Organosilan-Zubereitungen mrt hohen Anteilen an nicht wasserloslichen 

45 Silanen, u. a. Alkylsilane. Vinytsllane, Ureidosilane. Die Wasserldslichkeit der Zut^ereitungen wird durch gezielte Cohy- 
drdyse von Aminositanen mit nicht wasserloslichen Silanan, anschlielSender Neutralisierung der Aminofunktion mit 
Sauren und Destination dar HydrdysealkoholB erreicht 

Der Erfindting iegt somit die Aufgaba zugrunde. im wesentlichen lOsemittelfreie Fluoralkylgruppen enthaltende 
Organosilan-haltige Zubereitungen mit welteren Funktionalitaten auf W^sserbasis bereitzustellen. 

so Die gesteltte Aufgabe wird erf indungsgemdB entsprechend den Angaben der Patentanspriiche gelost. 

Es wurde Oberraschendenweise gefunden, daB im wesentlichen losemittelfreie Organopolysiloxan-haltige Zusam- 
mensetzungen auf Wasserbasis, die einen Flammpuntd von mehr als 70 besitzen und bei Verdunnen mit Wasser Im 
wesentlichen keine Alkohole durch Hydrolyse freisetzen, weiche ferner Si-gebundene Fluoralkyt-Funktionen enthalten, 
dann in einfacher und wirtschaftlicher Weise als homogene, Mare und uber mehrere Wochen stabile Losungen zugang- 

55 lich sind. wenn man a Mole wasserldslicher Aminosilane der allgemeinen Forme! II und b Mole Fluoralkyl-funKtioneller 
Organosilane der allgemeinen Forme! ill und gegebenentalls c sowie d Mole nicht wasserldslicher Organosilane der all- 
gemeinen Formeln IV sowie V in einem molaren Verf^ltnis M s [a/(b4-c-i-d)] > 0»1 mita>0. b>0 c>0, d^ mischt, das 
Organosilangemisch mit Wasser oder einem Wasser/Sdure-Oemisch und/oder einem WasserVSdure/Alkohol- 
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Gemisch vermlscht wobei man die SAuremenge geeigneterweise so wfthlt, da3 die Reaktionsmischung einen pH-Wert 
im Bereich von 1 bis 8 aufweist. und den bererts vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol eht- 
ferrrt. Die dabei entstehenden Organosilanpolykondensate besitzen nach chemischer Plausibilitat im allgemeinen die 
in Fbrmel I (siehe unten) wiedergegebene Naherungsstruklur. Eine voilst^ndige StruKturaufklarung mit gdngigen 
Methoden der Polymeraralyta^ gelingt au^rund der sehr hohen Reaktivitm der organofunktionellen Siloxane nicht, so 
ist auch ein geringer ArrteH an nicW hydrdysierten. Si-gebundenen Alteay-Qruppen in Verbindungen gemaR Forme! I 
nicht auszuschllefJen. Qeeign^enveise betrSgt der Gehalt an Fluorajkylgruppen-enthaltenden Organopolysiloxanen 
als Wirkstoff in der erfindungsgema^en Zusammenselzung 0,005 bis 60 Oew.-%, insbesondere 0.01 Ws 1 0 Qew.-%. 

Oegenstand der vorliegenden Erf indung isl somit eine Organopolysiloxan-hallige Zusammenselzung auf Wfesser- 
basis, die im wesenUichen frei von onganrschen LOsemitteln ist, einen Flamtripunkt von mehr als 70 besitzt und bei 
Verdunnen mit Wasser im wesentlichen keine Altahole durch Hydrolyse freisetzt. die dadurch gekennzeichnet isl. daf) 
die Zusammensetzung Organopolysiloxane der allgemeinen Forme! I 

HO[Si(A)(CH3WOH)^,0]alSi(B)(R2)y(OH)^.yO]JSi(C)(CH3)0]e[SKD)(OH)0]dH-^ (I). 

worin A einen Aminoalkyl-Rest, abgeieitet aus der aDgemeinen Formel II 

H2N(CH2)rfNH)g{CH2)hSi{OR)3.,(CH3)2 (ll). 

wobei 0<i^. gsQ fads f^O und gal falls f>0. 0^^ und O^sziii sind. 
und B einen Fluoralkyl-Rest. abgeleilel aus der allgemeinen Formel III 

R^-Y-(CH2)2Si(R^y(OR)3.y (III). 

wobei R^ eine mono-, ollgo- oder perfluorierte Alkyl Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen. d. h. lineare. verzwelgle sowie 
cydische Alkyl-Gruppen oder eine mono-, ollgo- oder perfluorierte Aryl-Gruppe, Y eine CHj-, O- oder S-Gruppe. R^ 
eine lineare. verzweigle oder cydische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeuten und 0^^1 
ist. 

und gegebenenfaDs C einen Alkyt-Rest. abgeieitet aus der allgemeinen Formel IV 

R*-Si(CHa)(0R)2 (IV). 

und D ebenfalls einen Alkyl-Rest, jedoch abgeieitet aus der allgemeinen Formel V 

R3-Si(OR)3 (V). 

vtfobei R^ in den vorangegangenen Formein eine linear©, verzweigte oder cyclische Alkyi-Qruppo mit 1 bis 8 C- 
Atomen badautet. R^ in den vorangegangenen Formein jeweils gleich odor verschieden ist, R in den vorangegangenen 
Formein eine lineare, verzweigte odar cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet 
und R in den vorangegangenen Formein jeweils gleich oder verschieden ist, vorzugsweise stellt R eine Methyl-, Ethyl- 
, Propyl- Oder Isopropyl-Gruppe dar, 

und HX eine Saure darslellen, wobei X ein anorganischer oder organischer SAure-Rest ist 
wie z.B. Chlorid. Nitrat, Formiat oder Acetat, 

und0<y£l. 0<z£l. a>0, b>0. c^O. d>0, e>0 und (a+b+c+d)>2 . vorzugsweise (a+b+c+d)^4 . sind. 
enthdH 

Qeeignetenveise enlhait die erflndungsgamaBe Organopolysitoxan-haitlge Zusammensetzung eine einwertige 
anorganischs und/bder organlsche S£Ujre und/oder deren Folgeprodukte, vi^obei die Zusammensetzung vorzugsweise 
einen pH-Wert zwischen 1 und 8. besonders vorzugsweise einen pH-Wert zwischen 1 und 6. ganz besonders vorzugs- 
weise einen pH-Wert zwischen 1 umJ 5. besitzt. Unter dem Begriff Folgeprocftjkte sollen ancfieser Stelle Verbindungen 
wie Alkalihalogenide. insbesondere Natrium- oder Kafiumchforid, Alkaliacetate, Alkalitormiate, Alkalinitrate oder S/ettin- 
dungen der Aminogruppierungen in den Organopolysiloxanen mit anorganischen oder organischen Sdure-Resten. wie 
sie der allgemeinen Formel I zu entnehmen sind, verstanden werden. 

Gegenst&nd der vorliegenden Erfindung ist darCtber hinaus eine Organopolysiioxanhaltige Zusammensetzung, die 
erh&itlich ist durch 

Mischen wasserldsBcher Organosilane der allgemeinen Formel II 

H2N(CH^KNH)a(CH2)h- Si (CHg)^ (0R)3.z 
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worin 0:^^, 9=0 falls 1=0 und g=l falls f>i. 0<h56. 0^z:<i und R eine lineare, verzweigle Oder cyclische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryl-Gruppe sind, 
mit FluoraiM-funKtionellen Organosilanen der aligemeinen Formel 111 

R^-Y-(CH2)2Si(RVOF«)3-y (>»'). 

wworin eine mono-, oligo- Oder perfluof ierte Alkyl-Gruppe mil 1 bis 9 C-Alomen 
Oder eine mono-, oligo- Oder perf luorierie Aryl-Gruppe. Y eine CHg-, O- Oder S-Gruppe, R^ eine lineare, ver- 
zweigle Oder cyclische Alkyl-Gruppe mil 1 bis 8 C-Aiomen Oder eine Aryl-Gruppe und R eine lineare. verzweigle 
Oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis S C-Atomen Oder Aryl-Gruppe darstellen und 0<y^1 ist, 
und gegebenenfalls Organosilane der aligemeinen Formel IV 

R3-Si(CH3)(OR)2 (IV), 

und/oder gegebenenfalls Organosilane der aligemeinen Formel V 

R^-SKOR)3 (V) 

worin R^ Ner und in der vorangegangenen Formel eine lineare. verzweigte Oder cyclische Alkyl-Gruppe mil 
1 bis 8 C-Atomen bedeutet R^ Wer und in der vorangegangenen Formel jeweils gleich oder verscWeden isl. R Wer 
und In der vorangegangenen Formel eine lineare. verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen 
Oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils gleich oder verschieden ist. 

- In dem molaren Verhaltnls M = [a/(fcH-c-Kj)]^ 0,1 mit a>0, b>0. c^O, d>0, 

wobei a die Summe der Molzahlen der Organosilane gemafi Formel II, b die Summe der Molzahlen der 
Organosilane gemaB Formel III sowie gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaB For- 
mel IV sowie d gegebenenfalls die Summe der iVlolzahlen der Organosilane gema(3 Formel V sind, 

- Versetzen des Gemisches mit Wasser oder einem Wasser/Sdure-Gemisch und/oder einem Wasser/Sdure/Alkohol- 
Gemisch, 

- Einstelien dee pH-Wertes der Redktktnsmischung auf ein^ Wert zwischen 1 und 8 und 

- Entfemen des bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohols. 

Femer ist Gegenstand der vorliflgenden Erflndung ein Veilahren zur Hersteliung einer OrganopolysQoxan-halligen 
Zusammensetzung, dasdadurch gekannzeichnet ist, da8 man 



a Mol wasseriosiiche Organosilane der aligemeinen Formel II, 
b Mol Organosilane der aligemeinen Formel HI sowie gegebenfalls 
c Mol Organosilane der aligemeinen FbrmeIn IV und/oder gegebenenfalls 
d Mol Organosilane der aligemeinen Formel V 

- In dem molaren Verhaltnls 0, 1 [a/(b+c+d}] mit a>0. b>0, c^O, mischt. 

- das Organosilangemlsch mit Wasser cxter einem Wasser/Sdure-Gemisch und/oder einem Wasser/SAure/Alkohol- 
Gemisch vermischt. wobei man die Sduremenge so wdhlt da8 die Reaktionsmischung einen pH-Wert im Berek^h 
von 1 bis 8 aufweist. 

- und den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol entfernt. 
Im aligemeinen fuhrt man das erfindungsgemar3e Verfahren wie foigt aus: 

Zunachst kann man die einzuselzenden Alkoxysilane gemaB den aligemeinen Formeln II und III mischen, gege- 
benfalls kann man tiierbei zus^tzlich auch Alkoxysilane der aligemeinen Formal IV und/oder V einsetzen. In der Regel 
Kann man das Gemisch ansctiiieBend mit Wasser einer Cokondensation unterziehen, danach S^ure oder ein Alko- 
hol/Sdure-Gemisch zuf Cigen, wobei die Sduremenge geeigneteiweise so gewdhit wtrd, da8 in der Reaktionsmischung 
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ein pH-Wert zwischen 1 und 8 resultiert und die Alkoholmenge so gewdhit wird. daB die Viskositat der resuitierenden 
Reaktionsmischung etnen Wert von 50 000 mPa • s nidit Oberschreitet sowie gegebenenfalls bereits vorhandenen bzw. 
den bei der Umsetzung entstehenden bzw. entstandenen Altohol destillativ abtrennt, wobei die abgetrennte Alkohoi- 
mengedurch W^sser ersetztwerden Hann. urn die oben erwatinte Vistositdtsgrenze nicht zu uberschreiten. Das Uber- 
schreiten der Viskositatsgrenze fUhrt im allgemeinen nicht zu Einschrdnkungen der prinzipiellen Wirksamkeit der 
beschriebenen Organopolysitoxanldsungen, kann jedoch vertatirenstechnisctie Probleme zur Folge liaben. So herge- 
stellte Produkte sind in der Regel wasserlosliche, in konzentrierter Form vorltegende. Fluoralkylgruppen-enthaltende 
OrganopoIysiloxanlOsurigen. 

Alternatfv karm man ein Cokondensat auch direkt durch Eintrag der Alkoxysiianmischung in ein Wasser/Sdure- 
oder ein Wasser/AIkohol/Saure-Gemisch, Umsetzung der Komponenten und anschlleSende destillative Abtrennung 
der Hycb^olyseaikDhole erhatten. Bevorzugt gibt man auch hier wahrendder destillativen Abtremung des Alkohols Was- 
ser in dem MafJe zu, wie Alkohol bzw. Alkohol/Wasser-Gemisch ausdem Reaktionsmediutrt entfernl wild. Zum Einstel- 
len des ptH-Wertes auf Werte zwischen 1 und 8 sind einbasige Sduren k>esonders geeignet So hergesteilte Produkte 
weisen eine geringere Silankanzentration als die oben besdiriebenen Produkte auf, enltiatt en jedoch itn Gegensalz zu 
diesen nahezu keinen freien Alkohol und setzen auch bei Verdunnen mit Wasser im wesentlichen keine weiteren Alko- 
hole durch Hydrolyse frei. 

Die erfindungsgemdBen Zusammensetzungen weisen im allgemeinen einen Rammpunkt von deutlich mehr als 70 ""C 
auf. 

Das Verfiahren zur Herstellung der erfindungsgemSBen Organopoiysiloxan-haltigen Zusammens^ungen kann 
vine nachfolgend im einzelnen beschrieben durchgefuhrt vverden. 

Vbrzugsweise werden beim erf indungsgemaOen Ver^hren zunachst waeseriosfiche Organosilane der allgemeinen 
Formel II mit nicht wasseriaslichen Organosiianen der allgemeinen Formein III gegebenenfalls mit solchen der allge- 
meinen Fbrmein IV und/oder V gemischt. Insbesondere setzt man folgende Organosilane erfindungsgemdil ein: 

Fur Organosilane der allgemeinen Formel 11 bevorzugt man Aminopropyltriethoxysilan Oder Aminopropy!trime- 
thoxysilan Oder AminopropytmethyMiethoxysllan Oder Aminopropylmethyldimethoxysilan Oder deren Gemische. 

For Fluoralkyl-funktionelle Organosilane der allgemeinen Formel III bevorzugt man solche Verbindungen. die 
CFsCCFa)?-. CF3(CsH4}-. CeFs- Oder RtH2CH2(C=0)- mit = CnF2n*i und n = 2 bis 18 alsGruppe enthalten. 
so wie sie beispielsweise aus der noch nicht veroffentiichten deutschen Patentanmeldung mit der Nr. 196 44 561 2 
hervorgehen. Besonders bevorzugt sind Tridecafluor-l.l,2,2-tetrahydrooctyl-i-trimethoxysilan oder Tridecafluor- 
1,1.2.2-tetrahydrooctyl-i'triethoacysilan oder entsprechende Genrnsche. 

FOr Organosilane der allgemeinen Formel IV bevorzugt man DimethyldlmethOKysllan. DimetlTyldiethoxysilan. Pro- 
pylmethytdimethoocysilan oder Propylmethytdiethoxysildn oder deren Gemische. 

For Organosilane der allgemeinen Formel V bevorzugt man Propyltri methoxysilan. Propyttriethoxysflan, Isobutyltri- 
metfioxysilan oder Isobutyltriethoxysllan oder Oktyltrimethoxysilan oder Oktyltriethoxysilan oder deren Gamische. 

Geeigneterweise genogt das molare Verhaitnle der hier eingesetzten Organosilane der Beziehung 
0,l<[a/(lMC+d)l , vorzugsweise 0.25<[a/(kHC+d)]<6000 . besonders vorzugsweise l<[a/{b+c+d)]<3 . 

Anschliei3end wird das Reaktionsgemisch einer Cokondensationsreaktion vorzugsweise mit 0.5 bis 30 Mole Was- 
ser pro Mo! Organosiian unterzogen. Besonders vorzugsweise verwendet man 0.5 bis 20 Mole Wasser; ganz besotv 
ders bevorzugt ist der Einsalz von 1 bis 5 Mole Wasser pro Mo! der eingesetzten Si lane. 

Im AnschluB wird geeigneterweise mit Saure, einem Alkohol/Saure- oder einem AlKohol/WasserZ-Saure-Gemisch 
beharKleit. Vorzugsweise verwendet mandabei Methanol. Ethanoi, Propanoi, Isopropanol, n-Butand, i-Butanol, t-Buta- 
nol Oder 2-MethQxyethanol als Alkohol. 

Geeigneterweise wild der pH-Wert der Reakttonsmischung auf etnen Wert zwischen 1 und 8, vorzugsweise auf 
einen Wertzwisclien 1 und 6, besonders vorzugsweise auf einen Wert zwischen 1 und 5, eingestellt. 

Als Sdurekomponente wind im aPgemeinen eine anorganische oder organische Sdure. vorzugsweise eine eiriba- 
sige Scture, besonders vorzugsweise Salpetersdure oder Salzsdure oder Essigsdure oder Ameisensdure oder Gemi- 
sche der vorgenannten Sauren, eingesetzt. 

Die Dosierung erfolgt bevorzugt portionsweise mit zeitltchen Unterbrechungen. Man kann den Vorgang der Dosie- 
rung aber auch Kontinuierlich mit zeitlichen Unterbrechungen durchfutiren oder die diskontinuierliche und Kontinuierli- 
Che Vorgehensweise der Dosierung miteinander in geeigneter Weise kombinieren. 

Die Un^eizung wird im allgemeinen In einem Temperaturbereich zwischen 0 und 100 '='0. vorzugsweise in einem 
Temperatuibereich zwischen 10 und €0 ""C und besonders vorzugsweise zwischen 20 urxi 60 ''C, durchgefutirt Geeig- 
netenweise erfolgitdie Umsetzung unter RChren. 
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Der bereits vorhancJene und/oder bei der Umsetzung enislandene Alkohol wird im allgemeinen aus dem Reakti- 
onsgemisch entfernt Vorzu^wetse wild der bereits vorhandene und/oder bei der Urnsetzung entstaridene Alkohol 
destiilativ entfernt unddabei gleichzeitig Wasser in dem MaBe zugegeben. wie Altohol aus dem Reaktionsgemtsch ent- 
fernt wird. Die destillative Abtrennung des Aikohols wird vorzugsweise unter vermindertem Druck durcligefuhrt. Die 
destillative Abtrennung des AIKoliols wird vorzugsweise solange durchgef uhrt, bis im Kopf der Kolonne eine Temperatur 
erreicht ist die der Sied^emperatur von Wiasser entsprichL 

Die erfindungsgemaSen Zusammensetzunger sind im wesentlichen frei won organischen USsemltteln. k6nnen 
aber geringe Mengen an freien Alkoholen. Insbesondere Methanol und/oder Ethanol. enthallen. Der Alkohol-Gehall in 
der erfindungsgemfiBen Organopoiysiloxan-halligen Zusammensetzung betragt vorzugsweise weniger als 5 Gew -%. 
Besonders vorzugsweise stelit man den Restgehalt an Altohol in den Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzun- 
gen auf Werte < 3 Qew.-%. ganz besonders vorzugsweise < 1 Gew.-%, ein. 

Eine Einstellung des pH- Wertes im Reaktionsmedium kann durch Zugabe einer organischen oder anorganischen 
insbesondere einer einwertigen Sdure auch wahrend und/oder nach der destillativen Abtrennung der Altohole erfol- 
gen. 

Zur Verminderung der Schaumbildung wird vor und/oder wahrend der destillativen AlJtrennung des /Ukohols vor- 
zugsweise ein Entschdumer. besonders vorzugsweise eine wSBrige Silikonharz-Suspension. zugesetzt. 

Manchmal tr^en wdhrend Oder nach Beendigung der Oestiliatlon im Produkt TrObungen oder Ausfailungen auf. 
diese rOhren vielfach von dm zugesetzten Entschaumer her. Um ein klares Produkt zu erhalten. wird geeigneteniveise 
das erhaltene Produkt nach der destillativen Abtrennung des Aikohols durch Sedimentation und/oder Filtration nachge* 
reinigrt. Die Filtration sowiedie Entfemung des Sediments konnen beispielsweise Qber eine Drucknutsche. einen Sepa- 
rator, etnen Dekanter oder ahntiche Apparate erfbigen. 

Nach dem eif indungsgemaBen Verfahren hergestellte Produkle sind stabile und Ware Lfisungen. Die erlindungs- 
gemaBen Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzungen lassen sich geeigneterweise mit Wasser in jedem Verhait- 
nis verdunnen und sind Im wesentlichen frel von organischen Losemittein sowie Tensiden als Emulgatoren. 

Die Venwendung der erfindungsgemaUen bzw. erfindungsgemaB hergestellten Zusammensetzungen erfolgl mit 
deutllchen Vbrteilen gegenuber eingangs beschriebenen Produkten. Bel Anwendung der erflndungsgemaUen 
Zusammensetzung kann man in hervorragender Weise eine hydrophobierende und zugleich oleophoblererde Wirkung 
erzielen. 

Gegenstand der vortiegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung der erfindungsgemaf^en Organopolysilo- 
xan-haltigen Zusammensetzungen fur die gleichzeitige Hydrophobieung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und 
farbabweieenden AusrQstung von Oberfldchen, von KunststoHen, von Metallen. von mineralischen Baustoffen, fiir den 
Schutz von Bauten und Fassaden, for die Beschichtung von Gtasfasern. for die Silanierung von FOIlstoffen und Pigmen- 
ten, for die Veitesserung der rheologischen Eigenschaften von Polynfierdispersionen und Emulsionen, for die Hydro- 
phobterung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und fartjabwelsenden AusrOstung von Textilien, Leder, 
Starkeprodukten, Zelluloseprbdukten, wIe z. B. Holz, als Trennmittel, als Vemetzer, als Haftvermittler, insbesondere f Ur 
Fluorpolymere, wie z. B. Tefk>n oder auf Fluorpolymsren basierenden Lacken, sowie als Zusatzstoffe for Farben und 
Lacka 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher eridutert. ohne den Gegenstand der vorliegenden ErTin- 
dung zu beschranken: 

Beispiele: 

Reaktionsapparatur fur aHe n achfotaenden Beispiele einschlieBlich Veralelchsbetspiel: 

Laborruhrkesselreaktor mit 2 I Inhalt. temperierbar, Innentemperaturmessung. Flussigkeitsdosiereinrichtung. 
Destiilatk3n8brQcke mit Kbpftemperatumiessung, ProduktkOhler, Deslillatvorlagebehaiter, Labordrucknutsche (2 t 
Inhalt). 

Fol^ande Verfa hrersparameter qeiten fOr alls nachfolyenden Beispiele einschlieBlich Vemlekihsbeisplel: 

Schaumungsprobleme wfthrend der Destination kOnnen verNndert weiden. indem der Reaktionsldsung einige 
Tropfen eines handelsublichen Entschaumers auf Basis waf^riger Silikonharzemulsionen zugesetzt werden. Die aus 
dem Zusatz von Entsch&umer resuitierende ieichte Trubung kann durch Filtration Qber eine Drucknutsche mit Glasfa- 
serfSter (Porenweite < 1 pim) entfernt werden. 

Pie in den ertindunQsaenfiflBen Beispiden 1 und 2 aewonnene n Produkte haben fok^ende EioOTSchaftOT oemeinsam: 
Das Produkt ist klar und in jedem Verhaitnis mit \A^er mischbar. Der Gehalt an Alkoholen liegt bei ^ 0,5 Qew.-%. 
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Der Flamnipunkl der Produkte liegl bei Werten > 95 "C und sinkl auch nichl bei weiierem VerdOnnen mit Wasser. da 
keine weitero Hydrolyse stattfindet und somit kfiine weiteren Altohole freigesetzt werden. 

Ugende cter At^KQrzupgen; 

DYNASYLAN® 1203, AMEO = a-Aminopropyltrielhoxysilan, 

VPS 8161 . = Trtdecafluor-1 . l .2.2 tetrahydrooctyl-l -trinnelhoxysilan 

VPS 8261 Tridecafluor-i . i .2.2 teirahydrooctyl-i -trielhoxysilan 

PTMO = n-Propyllrinnethoxysilan 

PMDMO « n-Propylmethyldimethoxysi!an 

Beispiell: 

Hersteiluna eine^ v»«ass6rlQsliche n CohydrQlvsates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8161 (Tridecafluor-1 .1 . g . g-tgtr^- 
hydrooctyH-i rimQihoxisiianl im moiaren VerhSltnis von 3:1 

In der oben beschiiebener Apparatur werden u.2 g DYNASYLAN® 1203 und 10.0 g VPS 8i6i vorgelegl 3.1 g 
Wteser werden zugegeben. Die Temperatur steigt hieitei von 20 **C auf 30 *C. Das ReaWionsgetnisch wird 3 Stunden 
bei 50 ^-C gerCihrt. AnschliefJend wird ein Gemisch aus 220.0 g Wasser und 4^ g Anrteisensaure(84Gew.-% in Wasser) 
innerhalbvon 5 Minulen zudosiert Innerhalb von ca 2 SUinden wind ein Eihanol/Methanol/Wasser-QemischabdesUI- 
liert (Druck: 150-133 mbar; Temperatur: 30-A8 "C). Werm die Kopflemperalur ca. 50 *C betrAgl und das Kopfprodukt 
mr noch Wasser enlhait, wild die Destination beendel und das Produkt wird mit Wasser auf 1 000 g verdOnnt 

Beispieia: 

Hf^rfitelluna 6lnP5; wac.F;^rlnslichen Cohvdrolvsat e R aus DYNASYLAN^ 1203. PMDMO. PTMO und VPS 9161 Im IPPia- 
renVerhattnis von 2:1:1:0.02 

In der oben beschriebenen Apparatur mit einem i I Ruhrreaktor werden 110.5 g DYNASYLAN® 1203. 41.0 g 
PTMO, 30.0 g PMDMO und 2.6 g VPS 8161 vorgelegL 36.2 g Wasser werden innerhalb von 5 Minuten uber die Dosier- 
vorricWung zugegeben. Die Temperatur steigt Werbei von 20 auf 40 X. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden bei 
60 gerOhrt Danach werden 54,5 g des entslandenen Hydrolyseatkohols abdestilliert (Druck: 250 mbar; Temperatur: 
42 ''C) 117 g Wasser und 32,5 g Ameisensaure (85 Gew -% in Wteser) werden gemischt und innerhalb von ca. 20 
Minuten zugegeben. Dabel steigt die Temperatur von 44 ''C auf 48 •'C. Innerhalb von ca. 4 Stunden wird ein Etha- 
nol/Methanol/Wasser-Gemlsch abdeslilfiert und glelchzeitig durch Wasser ereetzt, so daB die Konzentratton der 
LOsung konstanl blaibt (Druck: 200-133 mbar; Tsnperatur: 44-50 •C). Wenn die Kopftemperatifl-ca. 50 -C betrflgt und 
das Kopfprodukt nur noch Wasser enthait. wird die Destination beendet und das Produkt mit VVfasser auf 955 g ver- 
dOnnt. 

Belsplel 3: 

Herstelluno eines wasserlflsKchen Cohvdrolysates aus DYNASYLAN® 1203 und VPS 8161 im moiaren Verhaitnis 1 :1 

In der oben beschriebenen Apparatur mil einem 250 ml Ruhrreaktor werden 44.2 g DYNASYLAN 1 203 und 93,4 g 
VPS 8161 vorgelegt. 14,4 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur stdlt hierbei von 
20 "^C auf 30 •C. Das Reakttonsgemlsch wild 3 Stunden be! 55-60 »G gerOhrt AnschOeRend wind das Reaktionsge- 
misch auf ca. 30 *C abgekOhIt und Innerhalb von ca. 10 Minuten werden 1 1 .9 g Ameisensaure (85 Gew.-% in Vtessor) 
zugegeben. Die Temperatur steigt dabei auf ca. 40-50 'C an. Dieses Konzentrat 1st in Jedem Verhaitnis mit Wasser 
mischbar. 

Beispiel 4: 

Herstelluna eines wasserloslichen Cohvdrolvsates aus DYNASYLAN*^ 1203 und VPS 8281 im moiaren Verhiltnis 1:1 

in der oben beschriebenen Apparatur mit einem 250 ml Ruhrreaktor werden 44,2 g DYNASYLAN 1203 und 102 g 
VPS 8261 vorgelegt. 14,4 g Wasser werden uber die Dosiervorrichtung zugegeben. Die Temperatur steigt hierbei von 
20 "C auf 30 ^-C. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 55-60 '^C geruhrt AnschfieBend wird das Reaktionsge- 
misch auf ca. 30 "^C abgekCihit. Innerhalb von ca. 10 Min. weiden 11.9 g Ameisensaure (85 Gew, -% in Wasser) zuge- 
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geben. Die Temperatur steigt hierbei auf ca. 40-50 °Q an. Dieses Koruentral ist in jedem Verhailnis mit Wasser 
mischbar. Das PrcxJukt ist vistos. Durch Zugabe von Alkoholen (Methanol, Ethand) kanti die Viskosit§t deuUich 
gesenKt wenJen. 

5 B^spiel 5: 

Behandlunn von minera tischen Oberflflchen mit dem Produkt au8 Beispiel 1 

Ziegel-. Kalksand- und Beionsteine wurden in Quader mit einer Kanteniange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 6 
10 Minuten in die wd3rige, erf indungsgemaf3e Zubereitung aus Beispie! 1 getaucht. Nach Trocknung der Steine bei Raum* 
terrperatur Oder im Trockenschrank bei ca. 120 "C dringt auf die OberflSche der Steine aufgetragenes Wasser sowie 
auch Cl (Mineralol, Thermool -Martotherm S = Tritoluol- Oder auch SiliconOI) nicht mehr in dieOberllScheder Baustoffe 
ein. Der Abperleffekl fur die genannten FICissigkeiten isl sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten 
FIQssigkeiten sofort in die Oberf lache ein. Das Produkt eignet sicti damit zur gleictizeitigen Hydro- utkI Oleoptiobierung 
IS von mineralisctien Baustoffen. 

Beispiel 5a: 

Behandluno von mineralischen Oberfiachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

so 

Ziegel-. Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kanteniange von ca. 5 cm gesctvutten und ca. 5 
Minuten in die waSrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser verdOnnt, daB eine 
0,01 Gew.-% Lfisung. bezogen auf das eingesetzte Ruoralkylalkoxysilan. resultiert) getaucht. Nach Ttocknung der 
Steine bei Raumterrperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 ''C dringt auf die Oberf tadie der Steine aufgetragenes 
ss Wasser sowie auch C>\ (Mineralol. ThermoOl -Marlolherm S = moluol- oder auch SlliconOI) nIcht mehr In die Oberf lache 
der Baustoffe ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flusslgkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Proben dringen die 
genannten Russigkeiten sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleo- 
phobierung von mineralischen Bausloffen. 

30 Beispiel 5b: 

Behandlung von mineralischen Oberfiachen mit dem Produkt aus Beisoiel 1 

Ziegel-, Kalksand- und Betonsteine wurden In Quader mit einer KantenlSnge von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 
36 Minuten In die waBrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 (in einer Weise mit Wasser vendunnt, daB eine 
0,005 G0W.-% l^ung, bezogen auf das eingesetzte FluoralkylalkDxysllan, resultiert) getaucht. Nach TVockrung der 
Steine bei Raumtempsratur oder im Trockenschrank bei ca. 120 dringt auf die Oberflache der Steine aufgetragenes 
Wasser sowie auch Ol (Minerald. Thermofll -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch SiliconOI) nach einigen Minuten In die 
Oberf lacha der Baustoffe ein. Ein Abperleffekl for die genannten RQssigkeiten Ist zwar noch vorhanden. jedoch nur von 
40 kurzer Dauer. Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Flussigk^ten sofort in die Oberflache ein. Das Produkt 
eignet sIch damit eingeschrankt zur gleichzeitigen Hydro- und Qleophobterung von mineralischen Baustoffen. 

Beispiel 5c: (Vergieichsbeispiel) 

45 Behandlung von mineralischen Oberfiflchen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

Ziegei-. Kalksand- und Betonsteine wurden in Quader mit einer Kanteniange von ca. 5 cm geschnitten und ca. 5 
Minuten in die wdBrige. erfindungsgemaBe Zuk>ereltung aus Beispiel 1 (In einer Weise mit Wasser verdOnnt, daB eine 
0.001 Gew.-% LOeung, bezogen auf das eingesetzte Fluoralkylalkoxysllan. resultiert) getaucht. Nach Trocknung der 
60 Steine bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 dringt auf die Oberf lache der Steine aufgetragenes 
Wasser sowie auch Oi (Mineralol. ThermoOi -Madotherm S = Tritoluoi- oder auch SiliconOI) in die Oberflache der Bau- 
stoffe ein. Ein Abperleffekl fur die genannten Flflssigkeiten wird nicht mehr beobachtet Bei unbehandelten Proben drin- 
gen die genannten FICissigkeiten ebenlalls sofort in die Oberflache ein. Das Produkt eignet sich darrat nIcht zur 
gleichzeitigen Hydro- und Oleophotrierung von nvneralischen Baustoffen. 
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Beisplel 6: 

Behandlunq von Baumwolle mit dem Produkt aus Beisptel 1 

Baumwolle wurde in Quadrate mit einer Kanteniange von ca. 5 cm Qeschnitten und ca. 5 Minuten in die wdBrige, 
erfindungsgemaGe Zubereitung aus Beispiel l getaucht. Nach Trocknung der Stoffstuckebei Raumtemperatur oder im 
Trockenschrank bei ca. 120 dringt auf die OberflAche der Stoffstucke aufgelragenes Wasser sowie auch Ol (Mine- 
ralOl, ThermoOl -Marlothemn S =Tritoluol- Oder auch SiliconOI) nichl mehr in die Oberfiache der Stoffstiicke ein. Der 
AbperleffektfOr die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. Bei unbehandelten Probendringendie genannten Russigkei- 
ten sotort in die Oberfldche ein. Das Produkt eignet ach damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleopliobierung von 
Baumwolle. 

Beisplel 7: 

p^andfunq vqn Hq|g mit 4m Prpduht au? eoigplei 1 

Eine ca. 0.5 cm starke Holzplatte wurde in Rechtecke mit einer Kanienlange von ca. 3x5 cm geschnitten und ca. 5 
Minuten In die waSrige. erfindungsgemSGe Zubereitung aus Beispiel i getaucht Nach Trocknung der HolzstCicke bei 
Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 1 20 X dringt auf die Oberf lache der HolzstOcke aufgelragenes Was- 
ser sowie auch Oi (MineralOI. Thermo6l -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Silicondl) nicht mehr in die Oberfiache der 
Holzstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut Bei unbehandelten Proben dringen die 
genannten Fliissi gkeiten sofort in die Oberf Idche ein. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oieo- 
phpUerung von Holz. 

Beispiel 8: 

Behandlunq von Papier mit dem Produkt aus Beispiel 1 

Papiertaschentucher wurden in Stucke mit einer Kanteniange von ca 5 cm geschnitten und ca 5 h/Iinuten in die 
waUrige, erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht Nach Trocknung der Papierstucke bei Raumtempe- 
ratur Oder im Trockenschrank bei ca. 120 X dringt auf die Oberfiache der Papierstucke aufgetragenes Wasser sowie 
auch Ol (MineralOI, Thermofll -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch SiliconOI) nteht mehr in die Oberfiache der Papiers- 
tucke ein. Der Abperleffekt for die genannten Flussigkeiten ist sehr gut Bei unbehandelten Proben dringen die genann- 
ten Flussigkeiten sofort in die Oberfiache ein. Das Produkt eignet sich damit zur gletelizeitigen Hydro- und 
Oleophoblerung von Papier. 

Beispiel 9: 

Behandlunq von Glas mit dem Produkt aus Beisniel 1 

Gaasscheiben mit einer Kantenlange von ca. 10x20 cm wurden ca. 5 Minuten in die waBrige, erfindungsgemdOe 
Zubereitung aus Beispiel 1 getaucht. Nach Abtropfen und Trocknung der Glaescheiben bet Raumtemperatur oder im 
Trockenschrank bei ca. 120 ''C perit auf die Oberfiache der Glasscheiben aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mine- 
ralol, ThermoSI -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Silicondl) deutlich ab. Der Randwinkel fur die genannten Flussig- 
keiten ist > 90 ^. Bei unbehandelten Proben ist der Randwinkel deutlich kieiner als 90 ^. Das Produkt hinterlaBt auf der 
Glasschaibd einen R!m und eignet sich zur gleichzaitigen Hydro- und Oleophoblerung von Qias. 

Beispiel 10: 

Behandlunq von Metalloberfiachen mit dem Produkt aus Beispiel 1 

Ca. 1 mm starke, sondgesirahlte Stahlplatten sowie Al-Folie mit einer Kantenlange von ca. 10x20 cm wurden ca. 
5 Minuten in die w&Brige. erfindungsgemaBe Zubereitung aus Beispiel 1 getauctit. Nach Abtropfen und Trocknung der 
StBhIstQcke bei Raumtemperatur oder im Trockenschrank bei ca. 120 perIt auf die Oberfiache der StahtstQcKe auf- 
getragenes Wasser sowie auch Ol (Mineraldl. ThermoOl -Marlotherm S = Tritoluol- oder auch Silioonol) deutlich ab. Das 
Produkt erzeugt einen Film auf der Metalkiierflache. Die visuell beurteilten Randwinkel sind bei den behandelten 
Metallproben deuHich hOher als t>ei rocht behandelten. Das Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro und 
Oleophoblerung von Metalioberfiachen. Lagerung beschlchteter und unbeschichteter Stahlplatten in waSriger HCI- 
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LOsung zeigt eine deuUich geringere Korrosion bei den mit w^iOriger. erfindungsgemdfJer Zubereitung aus Beispiel i 
beschichtelen Stahlplatten. 

Beispiel 11: 

Behandiunq v on Leder mit dem Pmdukt aus Beisoiel 1 

Saugfahiges Leder (Fenslerleder) wurde ca. 5 Minuten in die wAfJrige, erfindungsgemaBe Zitoereilung aus Bei- 
spiel 1 getaucht Nach Trocknung der LedenslOcke bei Raumtemperalur oder im Trockenschrank bei ca. 1 20 '"C dringl 
auf die OberHdche der LederstUcke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (Mineraldl, ThermodI -Marlottierm S = Trito- 
luol- Oder auch SiliconOI) nicht mehr in die Oberfiache der Lederstucke ein. Der Abperleffekt fur die genannten FlCissig- 
keiten ist sehr gut Bei unbehandelten Proben dringen die genannten Ftossigkeiten sotort in die Oberfiache ein. Das 
Produkt eignet sich damit zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophobieriing von Leder. 

Beispiel 12: 

Behandiuno von Kunststoffoberfiadien mitdein P rodukt aus Beisoiel 1 

Ca 1 mm starke MMA-Kunstsloflplatten wurden ca. 5 Minulen in die waUrige. erfindungsgemaee Zubereitung aus 
Beispiel 1 getauchi. Nach Abtropfen und Trocknung der Kunstoffpiailchen bei Raumtemperalur oder im Trockenschrank 
bei ca. 90 °C perit auf die Oberfiache der KunstsloKstucke aufgetragenes Wasser sowie auch Ol (MineralOI. ThermoOl 
-Marlotherm S = Trrtoluol- oder auch SilicxanOI) deutlich ab. Der Abperleffekt fur die genannten Flussigkeiten ist sehr gut. 
Bei unbehandelten Proben Ist der Randwlnkel wesenUich gerlnger (visuelle Beurteilung). Das Produkt eignet sich damit 
zur gleichzeitigen Hydro- und Oleophoblerung von Kunststoffbberfiachen. 

Patentanspruche 

1 . Organopolysitoxan-hallige Zusammenselzung auf Wasserbasis. die im wesentlichen frei von organlschen LOsemit- 
teln ist, einen Flammpunkt von mehr ais 70 X besitzt und bei VerdOnnen mil Wasser im wesentlichen keine Alko- 
hole durch Hydrolyse freiseUl. 
dadurch gekennzelchnet 

daS die Zusammenselzung Organopolysiloxane der aligemeinen Formel I 

H0[Si(A)(CH3)^(OH)i.^OlJSi(B)(R2)y(OH)^yOllJSi(C)(CH5)O]c[Si(0)(OH)OldH•(HX)^ (I), 

worm A einen Aminoalkyl-Rest, abgeleitet aus der aligemeinen Formel II 

H2N(CH2)f(NH)g(CH2)f,Si(OR)3.j(CH3), (II). 

wobei 0<f<8, gsO falls UO und g^i fails f>0. 0<h<6 und 0<z<i sind, 
und B einen Fluoralkyl-Rest. abgelettel aus der aligemeinen Formel III 

R^-Y-(CH2>2Si(R2)/OR}3.y (III). 

wobei R"* eine mono-, oligo- oder perfluorierle Atkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, oligo- 
oder perfluorierte Aryl-Gruppe. Y eine CH2-. O- oder S-Gruppe. R^ sine llneara, verzwelgt© oder cyclische Alkyl- 
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder sine Aryl-Qruppe bedeuten und a^ysl ist 
und C einen Aikyl-Rest, abgeleitet aus der atlgemeinen Fbrmel IV 

R=^-SKCH3)(OR)2 

und D ebenialls einen Alkyt-Rest. jedoch abgeleitel aus der aligemeinen Formel V 

R3-Si(OR)3 (V). 

wobei R^ in den vorangegangenen Fbrmein eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 
8 C-Alomen bedeutet, in den vorangegangenen Formdn jeweils gleich oder verschieden ist. R in den vorange- 
gangenen Fomiein eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Qruppe mit 1 bis 8 C-Alomen oder eine Aryl- 
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Gruppe bedeulet unci R in den vorangegangenen Formeln jeweils gleich oder verschieden ist 
und HX eine Saure darstdlen. wobei X ein anorganischer oder organischer SSure-Rest ist 
und O^y^l, 0^Z51 , a>0. b>0. c>0. d>0. e>0 und (a+b+c-Ki)>2 sind, enthait 

5 2. ZusammensetzungnachAn&poichi, 
dadurch gekennzeichnet 

daB diese einen pH-Wert zwischen i und 8 besitzt 

3. Zusammensetzung nach Anspruch l oder 2. 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB diese eine einwertige anorganische und/oder organische Saure und/oder deren Folgeprodukte enthait. 

4. Zusammensetzung nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 3. 
dadurch gekennzeichnet. 

fs daB der Altohol-Qehalt in der Organopolysiloxan-haltigen Zusammensetzung weniger als 5 Gew.-% betragt 

5. Zusamnnensetzung nach mindestens einenr) der Anspruche 1 bis 4. 
dadurch gekennzeichnet 

daB der Oehall an Organopolysiloxanen als VWrkstof f in der Zusammensetzung 0.005 bis 60 Oew.-% betrdgl. 

20 

6. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB diese eine Sllikonharz-Suspenslon enthait. 

2S 7. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB be! Anwendung der Zusammensetzung eine hydrophobierende und oleophobierende Wirkung erzielt wird. 

8. Organcpolysiloxan-haHige Zusammensetzungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, 
30 erhattlichdurch 

- Mischen wasseriOslicher Organosilane der aligemeinen Fbrmel II 

H2N(CH2),(NH)g(CH2)h- Si (CHg)! (ORja-z ("). 

35 

worin Oif <6. g^ faHa f=0 und g=1 fells f >1 . 0<hs5, 0^<1 und R eine lineare, verzweigte oder cydische 
Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder Aryl-Gruppe sInd. 
mit Ruoralkyl-^unktlonellen Organosllanen dsr aligemeinen Formal III 

40 R''-Y^CH2)2Si(R^y(OR)3-y ("0. 

worin R"" eine mono-, oligo- oder perfluorierte Alkyl-Gruppe mit 1 bis 9 C-Atomen oder eine mono-, 
oligo- Oder perfluorierte Aryl-Gruppe, 

Y eine CH2-, O- oder S-Gruppe, eine lineare. verzweigte oder cydische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C- 
45 Atomen oder eine Aryl-Gruppe und R eine lineare, verzweigte Oder cydische Alkyl-Gruppe mil 1 bis 8 C-Ato- 

men Oder eine Aryl-Gruppe darstellen und O^y^l ist, 
und gegebenenfells Organosilane der allgennelnen Formel IV 

R=*-SI(CH3)(OR)2 (IV). 

50 

und/bder Organosilane der aligemeinen Formel V 

R^-Si(0R)3 (V). 

55 worin R^ hier und in der vorangegangenen Forme) eine lineare. verzweigte oder cydische Alkyl-Gruppe mit 1 

bis 8 C-Atomen bedeulet, R^ hier und in der vorangegangenen Formel jeweils gleich oder verschieden ist R 
hier und in der vorangegangenen Formel eine lineare. verzweigte oder cydische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 0- 
Atomen oder eine Aryl-Gruppe bedeutet und R jeweils eich oder verschieden ist 
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- in dem molaren Verh^ltnis M = [a/(b+c+d)l^ 0.1 mil a>0, b>0. csO, (feO. 

wobei a die Summe der Wlolzahlen der Oiganosilane gemaR Forme! II, b die Summe der Molzahlen der Oiga- 
nosilane geniaB Forme! Ill sowie gegebenenfalls c die Summe der Molzahlen der Organosilane gemaO For mel 
IV sowie d gegebenenfalls die Summe der Molzahlen der Organosilane gemdfi Fbrmel V sind. 

VerseUen des Qemisches mit Wasser Oder einem Wasser/Saure-Qemisch undtoder einem Was- 
ser/Sdure/Alkohol-Gemlsch. 

- Bnslellen des pH-Werles der Reaktionsmischung airf einen Wert zwfechen i und 8 und 

- Entfernen des bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetrung entstandenen Alkohote. 

Verfahren zur Heretellung einer Organopdysiloxan-haltigen Zusammens^zung nach mindestens einem der 
AnsprOche 1 bis 8. 
dadurch gekennzeichnet, 
daSman 



20 a Moi wasseriosliche OFganosliane der ailgemeinen Formal II. 

b Mol Organosilane der allgemetnen Fbrmel HI sowie gegebenenfialls 
c Md Organosilane der allgemeinen Formein IV und/oder gegebenenfalls 
d Mol Organosilane der allgemeinen Formel V 

2fl - in dem molaren Verhaltnis 0,1 < [a/(b+c+d)] mit a>0. b>0, c^O, d>0 mischt, 

- das Organosilangemlsch mit Wasser oder einem Wasser/Saure-Gemisch und/oder einem Was- 
ser/Saure/Alkohol-Gemisch vermischl. wobei man die Sfluremenge so wawt da8 die ReaWionsmischung 
einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 8 aufweist. 

- und den bereits vorhandenen und/oder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol entfernt 

10. Verfiafiren nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet 

35 da0 man cfie eingesetzten Organositene mit 0.5 bis 30 Mden Wasser pro Mol Organosilan cotandensiert. 

11. Verfahren nach Anspaich 9 oder 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine elnbaslge Saure einsetzt. 

12. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 9 bis 11 . 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Umsetzung in einem TemperBturberewh zwiscTien Q und 100 ''C durchfufirL 

45 13. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 9 bis 1 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man bereits vorhandenen und/dder bei der Umsetzung entstandenen Alkohol dastillatlv ertfemt und dabel 
gleichzeitig Wasser in dem MaBe zugibt, wie Alkohol aus dem Raaktiansmedlum entfarnt wird. 

$0 14. Verfahren nach mindestens einem der AnsprOche 9 bis 1 3. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man diedestillative Abtrennung des AtKohols unter vermindertem DrucKdurchfuhrt. 

1 5. Verfehren nach mindestens einem der AnsprOche 9 bis 1 4. 
55 dadurch gekennzeichnet 

daB man die destillative /\trtrennung des /Mkohols soiange durchfflhrt. bis am Kbpf der Kolonne eine Temperaiur 
etrek;ht ist, die der Siedetemperatur von Wasser entspricht 
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16. Verfahren nach nrdndestens einem der AnsprOche 9 bis 1 5. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB man zur Verminderung der Schaumbildung vor und/oder wahrend der destillatven Abtieiinung des AIMiols 
einen Entschaumer zusetzL 

5 

17. Vertahren nach mindestens etnem der AnsprDche 9 bis 1 6. 
dadurch gekennzeichnet 

daB man den Restgehalt an Alkohol in der Organopolysiioxan-haltigen ZusammenseUung auf einen Wert < 5 
Ciew.-%einst^lL 

10 

IB, Vertahren nadi mindestens einem der Ansprtiche 9 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet 

daB man das erhaltene ProduKt nach der destiliativen Abtrennung des Alhoholsdurch Sedimentation und/oder Fil- 
tration nachreinigt. 

IS 

19. Verwendung Organopolysiloxan-haltigerZusammenselzungen auf Wasserbasis nach den Anspruchen 1 bis 18 fur 
die gleichzeitige Hydrophobierung und Oleophobierung sowie zur schmutz- und farbabweisenden AusrOstung von 
Oberfldchen. von Metaflen, von Kuiststoffen. von mineralischen Baustoffen. far den Schutz von Bauten und Fas- 
saden. fur die Beschichtung von QIasfasem. for die Silanisierung von Fullstoffen und Pigmenten, fur die Verbesse* 
20 rung der rheologiechen Eigenschaften von Polymenjispersionen und Emulsionen. fur die Hydrophobierung und 
Oleophcbierung sowie zur schmutz- und farbabweisenden AusrOstung von Textilien. Leder. ZelMose- und Starke- 
produkten sowie als Trennmittel, als Vernetzer, als Haftvermrttler sowie als Zusatzstoffe fur F^iben und Lacka 
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